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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untorlagen en t no m men 

© Verfahren zur temperatur- und lambdaabhangigen De-Sulfatierung eines NOx-Speicherkatalysators 

® Es wird ein Verfahren zur De-Sulfatierung eines einer 
mager betriebenen Brennkraftmaschine nachgeschalte- 
ten NOx-Speichers Oder NOx-Speicherkatalysators be- 
schrieben, bei dem der Lambda-Wort nach Einstellung ei- 
ner vorbestimmten relativ niedrigen De-Sulfatierungs- 
temperatur von etwa 600°C zunachst fur eine bestimmte 
Zeitspanne auf einen konstanten Wert von etwa 0,98 ab- 
gesenkt wird. Anschliefcend I a (St man den Lambda-Wert 
um einen mittleren Lambda-Wert schwingen, der ausge- 
hend von dem zunachst eingestellten Ausgangswert als 
Funktion der Zeit auf etwa 0,93-0,95 abgesenkt wird. Hier- 
bei wird die Schwingungsamplitude vorzugsweise bis zu 
einem Maximalwert von 0 0,1 erhoht, wahrend gleichzei- 
tig die Schwingungsfrequenz von etwa 0,2 Hz auf etwa 0,1 
Hz verringert wird. Zur Steigerung der De-Sulfatierungs- 
geschwindigkeit wird zudem die mittlere Katalysatortem- 
peratur als Funktion der Zeit auf etwa 700-720°C erhoht. 
B Die angegebenen Verfahrensparameter werden hierbei in 
f Abhangigkeit von dem jeweils verwendeten Katalysator- 
system stets so gewahlt, daft der eingelagerte Schwefel 
bei Unterdruckung der unerwunschten Schwefelwasser- 
stoffemission im wesentlichen in Form von Schwefel dio- 
xid freigesetzt wird und sich moglichst kurze De-Sulfatie- 
rungszeiten ergeben. Die Veranderung der Parameter 
kann sowohl mit einer gewissen zeitlichen Abhangigkeit 
voneinander als auch zeitlich voneinander entkoppelt er- 
folgen. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur De- 
Sulfatierung eines einer Brennkraftmaschine nachgeschalte- 
ten NO x -Speichers oder NO x -Speicherkatalysators gemaB 
dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

NO x -Speicherkatalysatoren dienen zur Speicherung von 
NO x bei magerbetriebehen Brennkraftmaschinen. Bei Ver- 
wendung von schwefelhaltigen Kraftstoffen werden an den 
katalytisch wirksamen Oberflachen jedoch stets auch stabile 
Sulfate gebildet, die zu einer schleichenden Vergiftung des 
Katalysators fuhren und dessen NO x -Einlagerungsfahigkeit 
allmahlich verringern. Im Unterschied zu einer Bleivergif- 
tung bei 3-Wege-Katalysatoren ist eine solche Sulfatvergif- 
tung eines NO x -Speicherkatalysators jedoch vollstandig 
oder zumindest uberwiegend reversibel, sofern hinreichend 
hohe Katalysatortemperaturen von mehr als etwa550°C und 
ein hinreichend hohes Schadstoffangebot bei geringem 
Restsauerstoffgehalt vorliegen. 

Bei NO x -Speicherkatalysatoren wird daher in der Praxis 
durch Einstellung einer geeigneten De-Sulfatierungste^ipe- 
ratur und Absenkung des Sauerstoffgehaltes, d. h. Verringe- 
rung des Lambda-Wertes, in periodischen Abstanden eine 
Entschwefelung oder De-Sulfauerung durchgefuhrt. Der 
Lambda- Wert liegt hierbei iiblicherweise unter 1,05 und 
vorzugsweise sogar unter 1, d. h. im fetten Betriebsbereich 
der Brennkraftmaschine, da eine De-Sulfatierung bei hohe- 
ren Lambda-Werten mit einer zu geringeren Reaktionsge- 
schwindigkeit erfolgen wurde, was mit unerwiinscht hohen 
De-Sulfatierungszeiten verbunden ware. 

Bei einer De-Sulfatierung von NO x -Speicherkatalysato- 
ren wird der eingelagerte Schwefel im wesentlichen in Form 
von SO2 und H 2 S freigesetzt, wobei in geringen Mengen 
auch noch weitere schwefelhaltige Molekiile gebildet wer- 
den. Mit fetterem Abgas, d. h. mit Absinken des Lambda- 
Wertes, nimmt die Entschwefelungsgeschwindigkeit zwar 
zu, es wird aber zunehmend weniger SO2 und mehr H 2 S er- 
zeugt dessen Biidung wegen der auftretenden Geruchsbela- 
stigung unerwunscht ist. Zur Vermeidung einer solchen Ge- 
ruchsbelastigung erfolgtdie De-Sulfatierung von NO x -Spei- 
cherkatalysatoren im Stand der Technik bei Lambda-Werten 
von mehr als etwa 0,98, da das H 2 S dann nur noch in ver- 
nachlassigbar geringen Mengen gebildet wird. Dieser \fcr- 
teil ist allerdings mit nach wie vor noch recht langen De- 
Sulfatierungszeiten und damit wiederum mit einem entspre- 
chend hohen Verbrauch verbunden. 

Zur Verringerung der De-Sulfatierungszeit wird in der 
deutschen Patentanmeldung 19827 195.6 daher eine zykli- 
sche Absenkung des Lambda-Wertes auf weniger als 0,98 
vorgeschlagen, die zeidich jeweils so kurz bemessen ist, daB 
die unerwunschte Schwefelwasserstoffbildung weitgehend 
unterdriickt wird. Dieses Verfahren basiert auf der Erkennt- 
nis, daB ein Teil des im Katalysator eingelagerten Schwefels 
bei einer Absenkung des Lambda-Wertes auf weniger als 
0,98 zunachst beschleunigt in Form eines charakteristischen 
S0 2 -Ernissionspeaks freigesetzt wird, wahrend die Schwe- 
felwasserstoffbildung erst mit einer gewissen Zeitverzoge- 
rung einsetzt insgesamt deutlich langsamer ablauft und sich 
iiber einen langeren Zeitraum erstreckt als die SC^-Bildung. 
Durch rechtzeitige Erhohung des Lambda-Wertes laBt sich 
somit die unerwunschte Schwefelwasserstoffbildung bei 
gleichzeitiger Beschleunigung der SOrBildung weitgehend 
unterdriicken. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der 
Schaffung eines verbesserten De-Sulfatierungsverfahrens, 
das im Vergleich zu diesem, dem Oberbegriff des vorliegen- 
den Anspruchs 1 zugrunde liegenden Verfahrens eine noch 
schnellere Regeneration eines mit Schwefel beladenen NO x - 



Speicherkatalysators bei gleichzeitiger Unterdriickung der 
unerwiinschten Schwefelwasserstoffbildung ermoglicht. 
Das gesuchte Verfahren soli hierbei insbesondere durch eine 
moglichst schnelle Freisetzung der letzten 20% des eingela- 
5 gerten Schwefels gekennzeichnet sein, die iiblicherweise 
nur mit einer relativ geringen Regenerationsgeschwindig- 
keit erfolgt, da nicht mehr die oberflachennahen Bereiche im 
Washcoat sondem die inneren Zonen gereinigt werden miis- 



to Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geiost, 
daB der Lambda- Wert vor Beginn der zyklischen Betriebs- 
weise zunachst fur eine bestimmte Zeitspanne auf einen 
konstanten Wert X < 1 eingesteilt wird, die in Abhangigkeit 
von der gewahlten De-Sulfatierungstemperatur und dem 
15 eingestellten Lambda-Wert zeidich so kurz bemessen ist, 
daB eine Emission von Schwefelwasserstoff im wesentli- 
chen unterbleibt. Bevorzugte Zeitspannen liegen hierbei 
zwischen 5 und 50 s, wobei sich der Bereich von 5-20 s fur 
die Praxis als besonders vorteilhaft erweist. Der eingestellte 
20 Lambda-Wert liegt hierbei vorzugsweise zwischen etwa 
0,95 und 1, insbesondere jedoch im Bereich von etwa 0,98. 
Bei diesen Verfahrensbedingungen werden zunachst etwa 
50% des eingelagerten Schwefels bei Unterdriickung der 
unerwunschten Schwefelwasserstoffemission in Form von 
25 Schwefeidioxid freigesetzt, so daB bei der anschlieBenden 
zyklischen Betriebsweise nur noch der verbleibende Rest 
freigesetzt werden muB, die damit entsprechend schneller 
verlauft. 

Wahrend der anschlieBenden zyklischen Betriebsweise 
30 laBt man den Lambda-Wert vorzugsweise urn einen mittle- 
ren Lambda-Wert schwingen, der ausgehend von dem zu- 
nachst eingestellten konstanten Lambda-Wert als Funktion 
der Zeit abgesenkt wird. Die Absenkung kann hierbei ent- 
weder durchgehend bis zum Ende des De-Sulfatierungsvor- 
35 gangs erfolgen oder aber nur bis zu einem bestimmten Mini- 
mal wert, der anschlieBend bis zum Erreichen des gewunsch- 
ten De-Sulfatierungsgrades beibehalten wird. Zudem kann 
die Absenkung auch erst nach einer gewissen Zeitverzoge- 
rung einsetzen. Die Absenkungsgeschwindigkeiten liegen 
40 vorzugsweise zwischen 0,01 und 0,2 pro Minute, wobei sich 
der Bereich von 0,03-0,07 pro Minute als besonders vorteil- 
haft erweist. Die Untergrenze fur die Absenkung des mittle- 
ren Lambda-Wertes liegt vorzugsweise zwischen 0,90 und 
0,96, insbesondere jedoch zwischen 0,93 und 0,95. 
45 Bei der zeitlichen Veranderung des Lambda-Wertes wird 
die Schwingungs- oder Wobbleamplitude vorzugsweise als 
Funktion der Zeit erhoht. Auch hierbei kann die Erhohung 
wieder durchgehend bis zum Ende des De-Sulfatierungsvor- 
gangs erfolgen oder aber nur bis zum Erreichen eines be- 
50 stimmten Maximalwertes, der dann bis zur Beendigung des 
De-Sulfaderungsvorgangs beibehalten wird. Der Betrag der 
maximalen Schwingungsampiitude ist hierbei vorzugsweise 
kleiner als etwa 0,1. 
Die Schwingungs- oder Wobblefrequenz liegt vorzugs- 
55 weise zwischen 0,05 und 0,5 Hz, wobei sich der Bereich urn 
0,1-0,2 Hz als besonders giinstig erweist. Die anfanglich 
gewahlte Frequenz wird wahrend des De-Sulfatierungsvor- 
gangs vorzugsweise mit 0,05-0,5 Hz pro Minute verringert, 
wobei bevorzugt Werte zwischen 0,05 und 0,2 Hz verwen- 
60 det werden. Die Verringerung der Frequenz kann entweder 
durchgehend bis zum Ende des De-Sulfatierungsvorgangs 
erfolgen oder aber nur bis zum Erreichen eines vorgegebe- 
nen Minimalwertes, der dann fur die Dauer des De-Suifatie- 
rungsvorgangs beibehalten wird. Zudem kann auch die Fre- 
65 quenzanderung zunachst mit einer gewissen zeitlichen Ver- 
zogerung ersetzen. 

Die angegebenen Verfahrensparameter bei der zyklischen 
Betriebsweise werden vorzugsweise so gewahlt, daB nach 
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5-50 s ein Mindest-Zeitanteil im Mageren von 5-50%, ins- 
besondere jedoch von 10-20%, erreicht ist. Als besonders 
gunstig erweist es sich hierbei, wenn dieser Mindest-Zeitan- 
teil im Mageren bereits nach 10-20 s erreicht ist. 

Da die Schwefelwasserstoffbildung bei niedrigen De-Sul- 
fatierungstemperaturen nur relativ trage erfolgt, werden zu 
Beginn eines De-Sulfatierungsvorgangs vorzugsweise rela- 
tiv niedrige mittlere Katalysatortemperaturen oder De-Sul- 
fatierungstemperaturen zwischen 580°C und 620°C einge- 
stellt, wobei sich ein Wert von etwa 600°C als besonders 
gunstig erweist. Zur Steigerung der Reaktionsgeschwindig- 
keit und zur Beschleunigung des Regenerationsvorgangs 
wird die mittlere Katalysatortemperatur wahrend des De- 
Sulfatierungsvorgangs dann vorzugsweise als Funktion der 
Zeit erhoht, wobei die erreichten Endtemperaturen vorzugs- 
weise im Bereich zwischen etwa 680°C und etwa 760°C, 
insbesondere jedoch zwischen etwa 700°C und 720°C lie- 
gen. Ein besonders giinstiges De-Sulfatierungsverhalten er- 
gibt sich bei einer Endtemperatur von etwa 700°C. Die An- 
derungsgeschwindigkeit der Temperatur betragt hierbei vor- 
zugsweise etwa 20-200°C pro Minute, insbesondere jedoch 
50-1 00°C pro Minute, wobei die Anderung auch so erfolgen 
kann, daB die mittlere Katalysatortemperatur zu Beginn 
und/oder am Ende eines De-Sulfatierungsvorgangs jeweils 
fiir eine bestimmte Zeitspanne konstant gehalten wird. Der 
optimale Temperaturverlauf und die zugehorige Einstellung 
der ubrigen Verfahrensparameter ist hierbei abhangig vom 
Speichermaterial und vom Washcoat, der Tragersubstanz, 
dem Katalysatorvolumen und der Katalysatoriage, der ge- 
speicherten Schwefelmasse oder der Schwefelbeladung zu 
Beginn der De-Sulfatierung, der (VSpeicherfahigkeit und 
dem Schadstoff-Sauerstoff-Verhaltnis. 

Die zeitliche Veranderung der Katalysatortemperatur, der 
Schwingungsamplitude, der Schwingungsfrequenz und des 
zugehorigen mittleren Lambda-Wertes kann . hierbei linear, 
degressiv, progressiv oder in freier Form erfolgen, wozu bei- 
spielsweise auch gewisse Unstetigkeiten gehoren konnen. 
Da eine gegenseitige Abhangigkeit dieser Veranderungen 
prinzipiell nicht erforderlich ist, konnen sie sowohl mit einer 
gewissen zeitlichen Abhangigkeit voneinander als auch zeit- 
lich voneinander entkoppelt erfolgen. Die angegebenen Ver- 
fahrensparameter werden aber stets so gewahlt, daB der ein- 
gelagerte Schwefel im wesentlichen in Form von SO2 frei- 
gesetzt und die Bildung von SchwefelwasserstofF oder son- 
stiger Nebenprodukte weitgehend unterdruckt wird. 

Weitere Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfin- 
dung ergeben sich nicht nur aus den zugehorigen Ansprti- 
chen - fur sich und/oder in Kombination - sondern auch aus 
der nachfolgenden ausfuhrlichen Beschreibung eines in der 
zugehorigen Fig. 1 dargestellten speziellen Ausfuhrungsbei- 
spiels. 

Fig. 1 zeigt fur einen erfindungsgemaBen De-Sulfatie- 
rungsvorgang den Verlauf der mittleren Katalysatortempera- 
tur und des Lambda-Wertes als Funktion der Zeit. 

Bei dem dargestellten Ausfuhrungsbeispiel wird der 
Lambda- Wert aus dem mageren Betriebsbereich zunachst 
fiir etwa 12,5 s auf einen konstanten Wert von 0,98 abge- 
senkt. Gleichzeitig wird die mittlere Katalysatortemperatur 
auf einen relativ niedrigen Wert von 600°C eingestellt, so 
daB zunachst ein bestimmter Bruchteil des eingelagerten 
Schwefels in Form von Schwefeldioxid emittiert wird, wah- 
rend die unerwiinschte Schwefelwasserstoffbildung und die 
Bildung sonstiger Nebenprodukte weitgehend unterdruckt 
wird. 

AnschlieBend laBt man den Lambda-Wert periodisch urn 
einen mitderen Lambda-Wert schwingen, der ausgehend 
von dem zunachst eingestellten Lambda-Wert von 0,98 mit 
zunehmender De-Sulfatierungsdauer allmahlich auf einen 



Wert von 0,94 abgesenkt wird, wobei die Absenkungsge- 
schwindigkeit etwa 0,035 pro Minute betragt. Der genannte 
Lambda-Wert wird nach etwa 80 s erreicht und dann bis zum 
Ende des De-Sulfatierungsvorgangs, d. h. bis zum Erreichen 

5 eines gewiinschten Regenerationsgrades beibehalten. 

Die Schwingungs- oder Wobbleamplitude wird wahrend 
der zyklischen Betriebsweise allmahlich bis zu einem Maxi- 
mal wert von ±0,1 erhoht, der nach etwa 70 s erreicht ist und 
bis zum Ende des De-Sulfatierungsvorgangs beibehalten 

10 wird. Gleichzeitig wird die Schwingungs- oder Wobblefre- 
quenz von anfanglich 0,2 Hz allmahlich auf einen Endwert 
von 0,1 Hz verringert, der etwa gleichzeitig mit dem Errei- 
chen des minimalen mittleren Lambda-Wertes erreicht wird. 
Zusatzlich hierzu wird zur Erhohung der Regenerations- 

15 geschwindigkeit die mittlere Katalysatortemperatur nach 
etwa 38 s mit einer Geschwindigkeit von etwa 110°C/min li- 
near bis zum Erreichen eines Endwertes von etwa 700°C er- 
hoht und dann fur den Rest des De-Sulfatierungsvorgangs 
konstant gehalten. 

20 Bei dieser Wahl der Verfahrensparameter wird der im Ka- 
talysator eingelagerte Schwefel nahezu vollstandig in Form 
von Schwefeldioxid freigesetzt, wahrend die unerwiinschte 
SchwefeiwasserstofTbildung und die Bildung sonstiger Ne- 
benprodukte weitgehend unterdruckt wird. Aufgrund der 

25 starken Beschleunigung der De-Sulfatierungsgeschwindig- 
keit mit absinkendem Lambda-Wert und steigender mittlerer 
Katalysatortemperatur ermoglicht das erfindungsgemaBe 
Verfahren im Vergleich zu herkommlichen Verfahren hier- 
bei zudem auch wesentlich kiirzere De-Sulfatierungszeiten 

30 bis zum Erreichen eines gewiinschten Entschwefelungsgra- 
des, d. h. einer gewiinschten katalytischen Aktivitat, was 
wiederum mit einer entsprechenden Verbrauchsminderung 
verbunden ist. Im Vergleich zu einer De-Sulfatierung mit 
Beibehaltung der Anfangswerte fur Lambda und die Tempe- 

35 ratur lassen sich durch das erfindungsgemaBe Verfahren um 
10-50% kiirzere De-Sulfatierungszeiten erreichen. 

Wie bereits erwahnt wurde, richten sich die zur De-Sulfa- 
tierung eines vorgegebenen vergifteten NO x -Speicherkata- 
lysators verwendeten Verfahrensparameter nach den jeweils 

40 verwendeten Edelmetall- und Speichersubstanzen, der O2- 
Speicherfahigkeit des Washcoats, dem Katalysatorvolumen, 
der Raumgeschwindigkeit, der Abgaszusammensetzung im 
Fetten und Mageren und der mittleren Speicherkattempera- 
tur, sodafi die in dem Ausfuhrungsbeispiel angegebenen Pa- 

45 rameterwerte zur Erreichung eines optimalen Verfahrensab- 
laufs in Abhangigkeit von dem jeweils verwendeten Kataly- 
satorsystem innerhalb bestimmter Grenzen entsprechend 
angepaBt werden mussen. Entsprechende Parameterberei- 
che und bevorzugte zeitliche Abhangigkeiten der gewahlten 

50 Werte sind beispielsweise den zugehorigen Unteranspru- 
chen zu entnehmen. 

Patentanspriiche 
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1. Verfahren zur De-Sulfatierung eines einer mager 
betriebenen Brennkraftmaschine nachgeschalteten 
NOi-Speicherkatalysators durch Einstellen einer vor- 
beslimmten De-Sulfatierungstemperatur und zykli- 
sches Absenken des Lambda-Wertes auf weniger als 
0,98, wobei die Absenkungsdauer zeitlich jeweils so 
kurz bemessen ist, daB eine Emission von Schwefel- 
wasserstoff im wesentlichen unterbleibt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Lambda-Wert vor Beginn der 
zyklischen Betriebsweise zunachst fiir eine bestimmte 
Zeitspanne auf einen konstanten Wert X < 1 eingestellt 
wird, die zeidich ebenfalls so kurz bemessen ist, daB 
eine Emission von Schwefelwasserstoff im wesentli- 
chen unterbleibt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Zeitspanne 5-50 s betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Zeitspanne 5-20 s betragt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der zunachst einge- 
stellte konstante Lambda- Wert zwischen 0,95 und 1 
liegt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der zunachst einge- 
steilte konstante Lambda- Wert 0,98 betragt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Lambda- Wert 
wahrend der zyklischen Betriebsweise urn einen mitde- 
ren Lambda- Wert schwingt, der ausgehend von dem 
zunachst eingestellten konstanten Lambda- Wert als 
Funktion der Zeit abgesenkt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB der mittlere Wert auf einen Wert zwischen 0,90 
und 0,96 abgesenkt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB der mitdere Lambda-Wert auf einen Wert zwi- 
schen 0,93 und 0,95 abgesenkt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Absenkungsgeschwin- 
digkeit 0,01-0,2 pro Minute betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Absenkungsgeschwindigkeit 0,03-0,07 
pro Minute betragt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB der mitdere Lambda-Wert 
nach Erreichen eines ersten Minimalwertes zeitlich 
konstant gehalten wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schwingungsamplitude 35 
als Funktion der Zeit erhoht wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schwingungsamplitude nach Errei- 
chen eines Maximalwertes zeitlich konstant gehalten 
wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schwingungsamplitude 
< ± 1 ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schwingungsfrequenz 45 
0,05-0,5 Hz betragt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schwingungsfrequenz 0,1-0,2 Hz be- 
tragt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schwingungsfrequenz 
als Funktion der Zeit verringert wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schwingungsfrequenz von 0,2 Hz auf 
0,1 Hz verringert wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Schwingungsfrequenz mit 
0,01-0,5 Hz pro Minute verringert wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schwingungsfrequenz mit 
0,05-0,2 Hz pro Minute verringert wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Schwingungsfre- 
quenz nach Erreichen eines zweiten Minimalwertes 
zeitlich konstant gehalten wird. 

22. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB nach 5-50 s ein 
Mindest-Zeitanteil im Mageren von 5-50% erreicht ist. 
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23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der angegebene Mindest-Zeitanteil im 
Mageren nach 10-20 s erreicht ist. 

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Mindest-Zeitanteil im Mageren 
10-20% betragt. 

25. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die eingestellte 
De-Sulfatierungstemperatur zwischen 580°C und 
620°C liegt. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die eingestellte De-Sulfatierungstempe- 
ratur 600°C betragt. 

27. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die eingestellte 
De-Sulfatierungstemperatur als Funktion der Zeit er- 
hoht wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die De-Sulfatierungstemperatur auf 
680-760°C erhoht wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die De-Sulfatierungstemperatur auf 
700-720°C erhoht wird. 

30. Verfahren nach einem der Anspruche 27 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, daB die De-Sulfatierungstem- 
peratur mit 20-200°C/min erhoht wird. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die De-Sulfatierungstemperatur mit 
50-100°C/min erhoht wird. 

32. Verfahren nach einem der Anspruche 27 bis 31, 
dadurch gekennzeichnet, daB die De-Sulfatierungstem- 
peratur zu Beginn und/oder am Ende eines De-Sulfatie- 
rungsvorgangs fur eine bestimmte Zeitspanne konstant 
gehalten wird. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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METHOD FOR THE TEMPERATURE- AND LAMBDA DEPENDENT 
DESULFATIZATION OF AN NOx STORAGE CATALYST 

A method for the desulfatization of an NOx storage or an NOx storage catalyst 
mounted behind a lean-operated combustion engine is described, in which after setting 
a predetermined, relatively low desulfatization temperature of approx. 600°C, the 
lambda value is initially reduced for a certain period of time to a constant value of 
approx. 0.98. Then the lambda value is vacillated around a medium lambda value 
which, starting from the set initial value, is reduced to approx. 0.93 - 0.95 as a function 
of the time. Preferably, the vacillation amplitude is increased to a maximum value of 
0.01, while the vacillation frequency is simultaneously reduced from approx. 0.2 Hz to 
approx. 0.1 Hz. Furthermore, in order to increase the desulfatization speed, the 
medium catalyst temperature is increased to approx. 700-720°C as a function of the 
time. The mentioned process parameters are chosen as a function of the respective 
catalyst system used in such a way that upon suppression of the undesired hydrogen 
sulfide emission the sulfur inclusions are essentially released in the form of hydrogen 
dioxide, and the shortest possible desulfatization times are obtained. The parameters 
can be varied both with and without a certain time correlation to one another. 
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DESCRIPTION 

The present invention concerns a method for the desulfatization of an NOx 
storage or an NOx storage catalyst mounted behind an internal combustion engine 

according to the generic terms of claim 1 . 

NOx storage catalysts are used to store the NOx during the engine's lean 

operation. When using sulfur-containing fuels, also stable sulfates form on the 
catalytically active surfaces, leading to a gradual poisoning of the catalyst and a gradual 
reduction of its NOx inclusion capacity. Differently from lead poisoning in 3-way 
catalysts, the sulfate poisoning of an NOx catalyst is completely or at least for the most 
part reversible as long as sufficiently high catalyst temperatures in excess of approx. 
550°C and a sufficiently high amount of toxic substances are present with low residual 
oxygen content. 

In practice, a periodical de-poisoning or desulfurization is carried out in NOx 
storage catalysts by setting an appropriate desulfatization temperature and reducing the 
oxygen content, i.e. reducing the lambda value. Normally, the lambda value is below 
1 .05 and preferably less than 1 , i.e., in the engine's rich atmosphere, since a 
desulfatization at higher lambda values occurs at too low a reaction speed, which would 
be connected with undesirably high desulfatization times. 

During the desulfatization of NOx storage catalysts, the deposited sulfur is 
released mainly in the form of S0 2 and H 2 S, whereby small quantities of additional 
sulfurous molecules are also formed. With a rich exhaust gas, i.e. at reduced lambda 
value, the desulfatization speed increases. However, increasingly less S0 2 and more 
H 2 S is produced, whose formation is undesirable because of its bad odor. To reduce 
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the emission of such an odor, according to the state-of-technology, the desulfatization of 
NOx storage catalysts takes place at lambda values in excess of approx. 0.98, since 
then only negligible amounts of H 2 S form. However, this advantage is connected with 
still very long desulfatization times and a correspondingly high fuel consumption. 

In the German patent application 19827 195.6, a cyclical reduction of the lambda 
value to less than 0.98 is proposed in order to reduce the desulfatization time, which is 
so short that the undesired hydrogen sulfide formation is for the most part suppressed. 
This method is based on the knowledge that with the lowering of the lambda value to 
less than 0.98, a portion of the sulfur deposited in the catalyst is at first rather speedily 
released in the form of a characteristic S0 2 emission peak, while the hydrogen sulfide 
formation sets in with a certain time delay. It generally proceeds much more slowly and 
extends over a longer period of time than the S0 2 formation. Thus, the undesired 
hydrogen sulfide formation can for the most part be eliminated by appropriately raising 
the lambda value with simultaneous acceleration of the S0 2 formation. 

The objective of the present invention is to provide an improved desulfatization 
method, which, compared to the method described in the generic terms of the present 
claim 1 , allows an even faster regeneration of a sulfur-loaded storage catalyst while 
simultaneously inhibiting the undesired hydrogen sulfide formation. The method sought 
should be characterized in particular by as fast a release of the last 20% of the 
deposited sulfur, which tends to happen only at relatively low regeneration speeds since 
no longer the areas near the surface need to be purified in the wash coat but rather the 
inside areas. 
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According to the invention, this objective is achieved in that before the start of the 
cyclical operation, the lambda value is initially set for a certain period of time at a 
constant value of X < 1 which, as a function of the chosen desulfatization temperature 
and the set lambda value must be so short that an emission of hydrogen sulfide is 
essentially eliminated. The preferred time periods range between 5 to 50 seconds, 
whereby 5 to 20 seconds have proven especially advantageous. Preferably the set 
lambda value ranges between approx. 0.95 and 1, in particular around 0.98. Under 
these operating conditions, approx. 50% of the deposited sulfur is released in the form 
of sulfur dioxide by eliminating the undesired hydrogen sulfide emission, so that in the 
subsequent cyclical operation only the residue must be released, which happens 

correspondingly faster. 

During the next cyclical operation, the lambda value preferably vacillates around 
a medium value, which starting from the initially set constant lambda value is reduced 
as a function of time. The reduction can continue up to the end of the desulfatization 
process or until a determined minimum value is attained, which is then maintained till 
the desired degree of desulfatization has been reached. The reduction can also start 
after a specified time delay. The reduction speeds preferably range between 0.01 and 
0.2 per minute, whereby the range between 0.03 and 0.07 is especially advantageous. 
The lower limit for the drop of the medium lambda value preferably ranges between 
0.90 and 0.96, especially between 0.93 and 0.95. 

With a change of the lambda value over the course of time, the vacillation- or 
wobble amplitude is preferably increased as a function of time. Again, the increase can 
continue till the end of the desulfatization process or until a predetermined maximum 
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value is reached, which is then maintained till the end of the desulfatization process. 
The magnitude of the maximum vacillation amplitude is preferably lower than approx. 
0.1. 

Preferably, the vacillation or wobble frequency ranges between 0.05 and 0.5 Hz 
whereby the range between 0.1 and 0.2 Hz proved especially advantageous. During 
the desulfatization process, the initially chosen frequency is reduced to 0.05-0.5 Hz per 
minute, whereby values between 0.05 and 0.5 Hz are preferred. The frequency can be 
reduced either continuously to the end of the desulfatization process or until a 
predetermined minimum value is reached, which is then maintained till the end of the 
desulfatization process. Additionally, the frequency change can initially occur with a 
given time delay. 

The mentioned process parameters of the cyclical operation are preferably 
chosen so that after 5-50 seconds, a minimum of 5-50%, in particular 10-20%, are spent 
in lean operation. Especially advantageous is when this minimum period is attained 
already after 10-20 seconds. 

Since the hydrogen sulfide formation at low desulfatization temperatures is 
relatively sluggish, at the start of a desulfatization process, preferably relatively low 
average catalyst temperatures or desulfatization temperatures between 580 and 620°C 
are used, whereby a value of approx. 600°C proved especially advantageous. To 
increase the reaction speed and to accelerate the regeneration process, during the 
desulfatization, the mean (average) catalyst temperature is increased preferably as a 
function of time, whereby the final temperature attained ideally ranges between approx. 
700 and 720°C. An especially favorable desulfatization behavior is obtained at a final 
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temperature of approx. 700°C. However, the speed of the temperature change ideally 
ranges between 20-200°C per minute, in particular 50-100°C per minute, whereby the 
change can also occur in that the mean catalyst temperature at the beginning and/or the 
end of the desulfatization process is kept constant for a specified period of time. The 
optimal temperature curve and the corresponding setting of the other process 
parameters hereby depends on the storage material and on the wash coat, the carrier 
substance (material), the catalyst volume (size), and the catalyst position, the stored 
sulfur mass or sulfur load (charge) at the beginning of the desulfatization, the 0 2 
storage capacity, and the toxic-substance/oxygen ratio. 

The change of the catalyst temperature over time, the vacillation amplitude, the 
vacillation frequency and the change of the corresponding mean lambda value can 
occur in a linear, degressive, progressive, or free-form manner, to which certain 
inconsistencies can likewise belong. Since, in principle, a mutual dependence of these 
changes is not required, they can occur with or without a certain time correlation. 
However, the mentioned process parameters are always chosen to ensure that the 
deposited sulfur is released mainly in the form of S0 2 and the formation of hydrogen 
sulfide or various byproducts is largely eliminated. 

Additional characteristics and advantages of the present invention are gleaned 
not only from the corresponding claims-individually and/or in combination-but also 
from the following detailed description of a special implementation example shown in 
figure 1 . 

Figure 1 shows the curve of the mean catalyst temperature and of the lambda 
value for a desulfurization process according to the invention as a function of time. 
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In the depicted implementation example, the lambda value of the lean operating 
mode is reduced to a constant value of 0.98 for approx. 12.5 seconds. At the same 
time, the mean catalyst temperature is set to the relatively low value of 600°C, so that a 
certain portion of the deposited sulfur is released in the form of sulfur dioxide, while the 
undesirable hydrogen sulfide formation and the formation of various byproducts are for 
the most part suppressed. 

Then the lambda value is periodically allowed to vacillate around the medium 
lambda value of 0.98, which, starting from the initially set lambda value of 0.98, is with 
increasing desulfatization duration gradually reduced to a value of 0.94, whereby the 
reduction speed is approx. 0.035 per minute. The mentioned lambda value is reached 
after approx. 80s seconds and then maintained till the end of the desulfatization 
process, i.e., until the desired degree of regeneration is reached. 

During the cyclical operation, the vacillation- or wobble amplitude is gradually 
increased to a maximum value of ± 0.1, reached after approx. 70 seconds and 
maintained till the end of the desulfatization. The vacillation- or wobble frequency is 
simultaneously reduced from the initial value of 0.2 Hz to a final value of 0.1 Hz, which 
is reached approximately at the same time as the lambda has reached its minimum 
medium value. 

Furthermore, in order to increase the regeneration speed, after approx. 38 
seconds, the mean (medium) catalyst temperature of a speed of approx. 1 10°C/minute 
is increased linearly until a final value of approx. 700°C is attained and is then kept 
constant for the rest of the desulfatization process. 
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With this selection of the process parameters, the sulfur stored in the catalyst is 
almost completely released in the form of sulfur dioxide, while the undesirable hydrogen 
sulfide formation and the formation of various byproducts are, for the most part, 
suppressed. Because of the high acceleration of the desulfatization speed with a 
decreasing lambda value and increasing mean catalyst temperature, compared to 
conventional methods, the method according to the invention also allows for 
considerably shorter desulfatization times until the desired detoxification, meaning 
catalytic activity, is attained, which, in turn, results in a corresponding fuel-consumption 
reduction. Compared to a desulfatization that maintains the initial lambda- and 
temperature values, 10-50% shorter desulfatization times are obtained with the method 

according to the invention. 

As already mentioned, the process parameters used for the desulfatization of a 
given toxic NOx storage catalyst are directed toward the precious metals and storage 
substances, the 0 2 storage capacity of the wash coat, the catalyst volume, the spatial 
velocity, the exhaust-gas composition during the rich and lean operations, and the mean 
storage-catalyst temperature, so that the parameter values given in the implementation 
example for achieving an optimal process must be adapted to the catalyst system used 
within certain boundaries. The corresponding parameter ranges and preferred time 
correlations of the chosen values are provided, for example, by the respective 
subclaims. 
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PATENT CLAIMS 

1 . Method for the desulfatization of an NOx storage catalyst mounted behind a lean- 
operated internal combustion engine by setting a predetermined desulfatization 
temperature and cyclical reduction of the lambda value to below 0.98, whereby 
the reduction duration is so short that the emission of hydrogen sulfide is largely 
suppressed, characterized in that before the beginning of the cyclical operation, 
the lambda value is kept at a constant value of X < 1 for a specified period, which 
again is so short that the emission of hydrogen sulfide is, for the most part, 
eliminated. 

2. Method as per claim 1 , characterized in that the time period is 5-50 seconds. 

3. Method as per claim 2, characterized in that the time period is 5-20 seconds. 

4. Method as per any one of the above claims, characterized in that the initially set 
constant lambda value ranges between 0.95 and 1 . 

5. Method as per any one of the above claims, characterized in that the initially set 
constant lambda value is 0.98. 

6. Method as per any one of the above claims, characterized in that during the 
cyclical operation, the lambda value vacillates around a medium value, which, 
starting from the initially set constant lambda value, is reduced as a function of 
time. 

7. Method as per any one of the above claims characterized in that the medium 
value is reduced to a value between 0.90 and 0.96. 

8. Method as per claim 7, characterized in that the mean lambda value is reduced 
to a value between 0.93 and 0.95. 
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9. Method as per any one of claims 6 to 8, characterized in that the reduction speed 
ranges between 0.01 and 0.2 per minute. 

10. Method as per claim 9, characterized in that the reduction speed ranges between 
0.03 and 0.07 per minute. 

11. Method as per any one of claims 6 to 10, characterized in that, upon reaching a 
first minimum value, the medium lambda value is kept constant over the course 
of time. 

1 2. Method as per any one of claims 6 to 1 1 , characterized in that the vacillation 
amplitude is increased as a function of time. 

13. Method as per claim 12, characterized in that, upon reaching a maximum value, 
the vacillation amplitude is kept constant over the course of time. 

14. Method as per any one of claims 6 to 13, characterized in that the vacillation 
amplitude is < ± 1 . 

15. Method as per any one of claims 6 to 14, characterized in that the vacillation 
frequency is 0.05-0.5 Hz. 

16. Method as per claim 15, characterized in that the vacillation frequency is 0.1-0.2 

Hz. 

17. Method as per any one of claims 6 to 16, characterized in that the vacillation 
frequency is reduced as a function of time. 

18. Method as per claim 17, characterized in that the vacillation frequency is reduced 
from 0.2 Hz to 0.1 Hz. 

19. Method as per claims 17 or 18, characterized in that the vacillation frequency is 
reduced at 0.01 - 0.5 Hz per minute. 
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20. Method as per claim 19, characterized in that the vacillation frequency is reduced 
at 0.05 - 0.2 Hz per minute. 

21. Method as per any one of claims 17 to 20, characterized in that, upon reaching a 
second minimum value, the vacillation frequency is kept constant over the course 
of time. 

22. Method as per any one of the above claims, characterized in that a minimum 
time of 5-50% spent in lean operation is attained after 5-50 seconds. 

23. Method as per claim 22, characterized in that the mentioned minimum time spent 
in lean operation is attained after 10-20 seconds. 

24. Method as per claims 22 or 23, characterized in that the minimum time spent in 
lean operation is 10-20%. 

25. Method as per any one of the above claims, characterized in that the 
desulfatization temperature is set between 580°C and 620°C. 

26. Method as per claim 25, characterized in that the desulfatization temperature is 
set at 600°C. 

27. Method as per any one of the above claims, characterized in that the 
desulfatization temperature is increased as a function of time. 

28. Method as per claim 27, characterized in that the desulfatization temperature is 
increased to 680-760°C. 

29. Method per claim 28, characterized in that the desulfatization temperature is 
increased to 700-720°C. 

30. Method as per any one of claims 27 to 29, characterized in that desulfatization 
temperature is increased at 20-200°C/minute. 
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31 . Method as per claim 30, characterized in that the desulfatization temperature is 
increased at 50-100°C/minute. 

32. Method as per claims 27 to 31 , characterized in that the desulfatization 
temperature is kept constant for a specified period of time at the start and/or at 
the end of the desulfatization process. 
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